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Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft hydrophile, hochquellfahige Hydrogele. die mit nicht reaktiven, wasserunldsli- 
chen Wachsen beschichtet sind. 
5 Hydrophile Hydrogele, die durch Polymerisation olefinisch ungesattigter Sauren, wie beispielsweise Acrylsaure, 

Methacrylsaure, Acrylamidopropansulfonsaure usw. ( in Gegenwart geringer Mengen mehrfach olefinisch ungesattigter 
Verbindungen erhalten werden kfinnen, sind bererts bekannt und beispielsweise beschrieben in US 4057521, US 
4062817, US 4525527, US 4286082, US 4340706 und US 4295987. 

Weiterhin sind auch hydrophile Hydrogele bekannt, die durch Pfropfcopolymerisation olefinisch ungesattigter Sdu- 
io ren auf unterschiedliche Matrices, wie beispielsweise Polysaccharide, Poiyalkylenoxide sowie deren Derivate, zugang- 
lich sind (z.B. US 5011892, US 4076663 und US 4931497). 

Die genannten Hydrogele zeichnen sich durch ein hohes AufnahmevermSgen fur Wasser und waBrige Lflsungen 
aus und finden daher bevorzugt Anwendung ais Absorptionsmittel in Hygieneartikeln. 

Es ist bererts bekannt, daB die Eigenschaften dieser Hydrogele durch eine Oberflachenbehandlung mit bestimm- 
15 ten Substanzen modifiziert werden kOnnen. Zu diesem Zweck werden herkOmmliche Hydrogele, die getrocknet, 
gemahlen und gegebenenfalls abgesiebt sind, in Pulverform mit reaktiven Verbindungen umgesetzt, d.h. mit Verbindun- 
gen, die mindestens zwei Gruppen enthalten, die mit den Carboxyigruppen der Hydrogele kovalente Bindungen bilden 
kfinnen. Es handelt sich also urn eine Vernetzung, die auf der Oberf lache der Geipartikel stattfindet. 

Eine derartige Oberf lachenvernetzung ist beispielsweise in der EP-A-543303 beschrieben, wobei als Oberf Ifichen- 
20 vernetzer Mischungen aus Phosphonsaurediglyctdylestern und weiteren reaktiven Verbindungen eingesetzt werden. 

Zahlreiche weitere Verfahren beschreiben die Oberflachenbehandlung und Vernetzung saug- und quelrfahiger 
Polymer enpartikel mit reaktiven Verbindungen. So werden in der US 4043952 zur Verbesserung der Dispergierbarkeit 
in Wasser polyvalente Metaliverbindungen und in der US 4051086 zur Verbesserung der Aufnahmegeschwindigkeit 
Glyoxal empfohlen. in den Dokumenten EP-A-83022 (zur verbesserten Dispergierbarkeit in Wasser und zur Verbesse- 
25 rung des Absorptionsvermdgens), DE-A-3331644 (zur Verbesserung der Resistenz gegen SalzlOsungen bei hoher 
Wasseraufnahmegeschwindigkeit), DE-A-3507775 (ebenfalls zur ErhOhung der Salzbestandigkeit bei guter Flussig- 
kertsabsorption und Gelfestigkeit), DE-A-3523617 (zur Verbesserung der FlieBfahigkert und dem Verhindern des 
Zusammenbackens), DE-A-3628482 (zur Verbesserung der Wasseraufnahme bei wiederholter Verwendung) und EP- 
A-349240 (zur Erzielung eines Gleichgewichtes zwischen AbsorptionsvermOgen und Absorptionsgeschwindigkert 
30 sowie Gelfestigkeit und Saugkraft) wird die Nachbehandlung von Polymeren mit zwei- Oder mehrfunktionellen Gruppen 
enthaltenden Vernetzungsmitteln beschrieben, die mit den Carbaxyi- oder Carboxylatgruppen oder anderen im Poly- 
mer errthartenen Gruppen reagieren kflnnen. Hierbei wird entweder das Pulver direkt mit den Komponenten, ggf. unter 
Mitverwendung geringerer Mengen Wasser und LOsungsmittel, vermischt Oder das Pulver in einem inerten L6sungs- 
mittel dispergiert oder 10 bis 40 Gew. % Wasser enthaltende Polymer e werden in einem hydrophilen oder hydrophoben 
55 Ldsungsmittel dispergiert und anschlieBend Oder gleichzeitig mit dem Vernetzungsmrttel vermischt. Als Vernetzungs- 
mittel kbnnen Polyglycidylether, Haloepoxiverbindungen, Polyole, Polyamine oder Polyisocyanate verwendet werden 
(siehe US 4666983). Neben diesen werden in DE-A-331 401 9, EP-A-31 71 06 Qeweils zur Erreichung von hoher Absorp- 
tionsmenge und hoher Absorptionsgeschwindigkert) und DE-A-3737196 (hohes AbsorptionsvermCgen und hohe Auf- 
nahmegeschwindigkeit bei gleichzeitiger groBer Gelfestigkeit) weiterhin polyfunktionelle Aziridinverbindungen, Alkyl-di- 
40 und -tri-halogenide und OIIGsliche Polyepoxiverbindungen erwahnt. In der DE-A-3503458 (zur Erzielung eines Polyme- 
ren mit gutem Wasserabsorptionsvermdgen, hoher Wasserabsorptionsrate und hoher Gelfestigkeit bei nicht-Webrigem 
Get) erfolgt die Aufbringung eines Vernetzungsmittels auf ein Polymerharz in Gegenwart eines inerten anorganischen 
Pulvermaterials wie Si0 2 ohne Verwendung organischer LOsungsmittel. Allen diesen Verfahren ist gemeinsam, daB 
anschlieBend eine Temperaturbehandlung der Harze erfolgt, sowie ferner, daB die zur Oberflachenbehandlung verwen- 
45 deten Vernetzer wenigstens zwei funktionelle Gruppen aufweisen, d.h. reaktiv sind. DE-A-4020480 beschreibt ein Ver- 
fahren zur oberflachenvernetzung von hydrophilen Absorptionsmitteln durch Behandlung mit Alkyrlencarbonaten und 
nachfolgender thermischer Behandlung bei 150-300°C. EP-A-509708 beschreibt ein Verfahren, welches die oberfla- 
chenvernetzung carboxylgruppenhaltiger Polymerteilchen mit Polyhydroxylverbindungen in Kombination mit einer Ten- 
sidbeschichtung zum, Inhalt hat 
50 All diesen nach oben beschriebenen Methoden hergestellten Polymerpulvern ist gemein, daB sie einen gewissen 
Arrteil feinerer Partikel enthalten, die fur das sogenannte Stauben verantwortlich sind, und daB zum Teil diese Staub- 
anteile infolge mechanischer Belastung, wie z.B. durch pneumatische FOrderung und dadurch bedingten Abrieb, deut- 
iich erhOht werden. Feinstaub einer KorngrOBe Weiner 10 \xm ist aus inhalationstoxischen GrQnden unerwQnscht, 
Feinstaubanteile Weiner 1 00 pm verursachen das vtsuell sichtbare Stauben mit all seinen Folgeerscheinungen und f Oh- 
55 ren zu Handlingsproblemen im Produktionsund im Verarbeitungsbetrieb und sind daher obenfalls unerwQnscht. 

Desweiteren ist festzustellen, daB durch eine Nachvernetzung der Oberf lache der Gel-Partikel keine Absenkung 
der Hygroskopizitatder getrockneten Polymerpulver erzielt wird. Diese Hygroskopizitat fOhrt zu Verbackungen der Poly- 
merpulver an feuchter Luft und berertet daher sowohl in den Hersteilungs- als auch in den Verarbeitungsbetrieben 
erhebiiche Probleme. 
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Es ist bekannt, daB die Hygroskopizitat dieser Polymerpulver durch Aufbringen von sehr feinteiligen anorgani- 
schen, wasserunlOslichen Pulvern auf die Oberfiache der Polymerpartikel abgesenkt warden kann. So werden in EP- 
A-388120 (Verringerung der Hygrostopizitat, Kohasion und Adhasion an Metalloberfiachen) Gemische aus einem hoch 
wasserabsorbierenden pulverigen Polymeren und einem porflsen Pulver aus einem hochreinen Siliciumdioxid 
beschrieben, wobei das Pulver eine mittlere TeilchengrOBe von 0,1 bis 30 fim und eine spezifische Oberfiache von 500 
rr^/g oder mehr besitzt. Durch das Zumischen derart feinteiliger Pulver zu den Polymerpulvern wind jedoch die oben 
beschriebene Staubproblematik emeblich verscharft. 

Ein weiteres Verfahren zur Oberftachenbehandlung von hydrophilen Hydrogelen dient der besseren Fixierung die- 
ser Hydrogele an Fasermaterialien. So wird in der EP-A-612533 der Zusatz von SchmelzWebern, die bei 50 bis 200°C 
adhesive Eigenschaften aufweisen, zu Hydrogelen beschrieben, urn fur den Einsatz dieser Hydrogele in Verbindung 
mit Fasermaterialien die Fixierung des Hydrogels auf dem Fasermaterial zu erreichen. AJs SchmelzWeber werden hier 
beispielsweise niedermolekulare Polyofefine, Copolymere Oder Paraffinwachs verwendet. Urn die gewOnschte Fixie- 
rung der Hydrogele an Fasermaterialien zu erzielen, mOssen diese SchmelzWeber in relativ groBen Mengen zugesetzt 
werden. Der Zusatz von diesen relativ groBen Mengen an SchmelzWeber zu den Hydrogelen fOhrt jedoch zu einer Ver- 
minderung des Absorptionsvermflgens der Hydrogele fOr waGrige FIQssigkeiten, die unerwOnscht ist. 

Aufgabe voriiegender Erfindung ist es somit, staubfreie abriebbestandige hochquellfahige Absorptionsmittel fOr 
waGrige FIQssigkeiten mit geringer Verbackungsneigung an feuchter Luft bereitzustellen. Diese Aufgabe wird uberra- 
schenderweise dadurch gelfist, daB an sich bekannte hydrophile, hochquellfahige Hydrogele mit nur geringen Mengen 
nicht reaktiver, wasserunlOslicher Wachse beschichtet werden. 

Die vorliegende Erfindung betrrfft somit ein hydrophiles, hochquellfahiges Hydrogel, dadurch gekennzeichnet, daB 
es mit einem nicht reaktiven, wasserunlOslichen Wachs beschichtet ist und die Menge an Wachs, bezogen auf die 
Menge an unbeschicrrtetem Hydrogel, von 0,05 Gew.% bis 2 Gew.% betragt. Das Wachs kann dabei aus mehreren 
Komponenten bestehen. 

Unter einem mit Wachs beschichteten Hydrogel ist dabei nicht zu verstehen, daB die Teilchen des Hydrogel-Pul- 
vers an ihrer Oberfiache mit einem geschlossenen Wachsfilm bedeckt sind. Vielmehr weist die Oberfiache eines mit 
den erfindungsgemaBen Wachsmengen beschichteten Hydrogels Poren in ausreichender QrOBe und ausreichender 
Anzahl auf, so daB die Absorptionseigenschaften des Hydrogels nicht negativ beeinfluBt werden. Wird das Hydrogel 
mit grOBeren als den erfindungsgemaBen Wachsmengen beschichtet, so nehmen PorengrOBe und Porenanzahl ab, 
und es trrtt bereits eine unerwunschte Verschiechterung der Absorptionseigenschaften ein. 

Unter einem Wachs ist dabei insbesondere - entsprechend der Formulierung der Deutschen Gesellschaft fur Fett- 
wissenschaft (DGF) von 1974 (s. DGF-Einheitsmethoden: Untersuchung von Fetten, Fettprodukten und verwandten 
Stoffen, Abteilung M: Wachse und Wachsprodukte; Wissenschaftliche Verlagsgesellscriaft, Stuttgart, 1975) - eine Sub- 
stanz zur verstehen, die unabhangig von ihrer chemischen Zusammensetzung und ihrer natOrlichen oder kOnstiichen 
Herkunft in der Regel durch fbjgende mechanisch-physikalische Eigenschaften gekennzeichnet ist: 

(1) bei 20°C knetbar, fest bis bruchig hart; 

(2) grab- bis feinkristallin, durchscheinend bis opak, jedoch nicht glasartig; 

(3) Ober 40°C ohne Zersetzung schmelzend; 

(4) schon wenig oberhalb des Schmelzpunktes verhaitnismaBig niedrigviskos und nicht fadenziehend; 

(5) stark temperaturabhangig in Kbnsistenz und LOslichkeit; 

(6) unter leichtem Druck polierbar. 

Bevorzugte Wachse sind insbesondere solche. deren Schmelz- bzw. Tropfpunkte im Temperaturbereich zwischen 
30 und 180°C, besonders bevorzugt zwischen 40 und 180°C, ganz besonders bevorzugt zwischen 40 und 170°C, lie- 
gen. Die Bestimmung des Tropfpunktes erfolgt dabei nach der DGF-Einheitsmethode DGF-M-III 3 (75) (Wissenschaft- 
liche Verlagsgesellscriaft, Stuttgart). 

Bevorzugte Wachse sind auBerdem insbesondere solche, deren Filme im Temperaturbereich zwischen 0*C und 
80°C nicht zum VerWeben neigen. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden Wachse sind nicht reaktiv. Dies bedeutet im Rahmen voriiegender Erfin- 
dung, daB sie keine reaktiven Gruppen aufweisen, die mit den Carboxylgruppen an der Oberfiache der Hydrogelteil- 
chen reagieren k&nnen. 

ErfindungsgemaB einzusetzende Wachse sind z.B. Naturwachse, modifizierte Naturwachse. teilsynthetische 
Wachse und vollsynthetische Wachse. Beispiele fur Naturwachse sind rezente Wachse, wie Pf lanzenwachse oder Tier- 
wachse. Beispiele for Rlanzenwachse sind Carnaubawachs, Candelillawachs, Ouricuriwachs, Zuckerrohrwachs und 
Retamowachs. Beispiel f£ir Tierwachse sind Insektenwachse, wie Bienenwachs, Gheddawachs und Scheliackwachs, 
sowie Wollwachs. Weitere Beispiele fOr Naturwachse sind fossile Wachse, wie ErdOlwachse oder Braunkohlen- und 
Torfwachse. Beispiele for ErdOlwachse sind Ozokerit und Tankbodenwachs, ein Beispiel fur ein Braunkohlen- und Torf- 
wachs ist Rohmontanwachs. Bei^iele fOr modifizierte Naturwachse sind die durch Raffination erhaltenen Wachse, wie 
z.B. die aus ErdOldestiltaten bzw. Destillatruckstanden gewonnenen makro- und mikrokristallinen Paraffinwachse cxter 
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chemisch veranderte Wachse, wie z.B. doppelt gebleichtes Rohmontanwachs. Beispiele fur teilsynthetische Wachse 
sind die aus Montanwachs herstellbaren Saurewachse und Esterwachse, die durch Paraffin-Oxidation herstellbaren 
Wachssauren sowie Alkohotwachse und Amidwachse. Beispiele fur vollsynthetische Wachse sind Kohlenwasserstoff- 
Wachse. wie Polyolefinwachse und Fischer-Tropsch-Wachse, sowie Synthesewachse mit sauerstoffunktionellen Grup- 
pen. Beispiele fur Synthesewachse mit sauerstoffunktionellen Gruppen sind Saurewachse, die durch Oxidation von 
synthetisch hergestellten Kohlenwasserstoff-Wachsen oder durch Copolymerisation bzw. Telomerisation von olefinen 
mit ungesattigten Carbonsauren entstehen, Esterwachse, die durch Veresterung synthetischer Wachssauren mit syn- 
thetischen Alkoholen und durch Copolymerisation von olefinen mit ungesattigten Estern, wie z.B. Vinylacetat, erhalten 
werden, Alkoholwachse, die durch Oxosynthese mit anschlieBender Hydrierung sowie durch Hydrierung synthetischer 
Fettsauren hergestellt werden, sowie Amidwachse, die durch Umsetzung synthetischer Sauren mit Aminen erhalten 
werden. Beispiele fur Wachse, die durch Oxidation von synthetisch hergestellten Kohlenwasserstoff-Wachsen erhaJten 
werden, sind Oxidate von Polyethylenwachsen. 

Bevorzugte erfindungsgemaB einzusetzende Wachse sind veredelte (d.h. entharzte und gebleichte) Montan- 
wachse sowie Polyolefinwachse. 

Besonders bevorzugte erfindungsgemaB einzusetzende Wachse sind Polyolefinwachse, wie Polyethylenwachse 
(Hochdruck-Polyethylenwachse, Niederdruck-Polyethylenwachse, Abbau-Polyethylenwachse), Oxidate dieser Polye- 
thylenwachse, Wachse basierend auf Ethen-a-Olefin-Copolymeren, Wachse basierend auf Ethen-Vinylacetat-Copoly- 
meren r Wachse, basierend auf Ethen-Styrol-Copolymeren, Wachse, basierend auf Ethen-Acrylsaure-Copolymeren, 
sowie Wachse, basierend auf Wachsmischungen von Polyethylenwachsen mit Poly(tetrafluorethylen)wachsen. 

Es kOnnen auch Mischungen zweier oder mehrerer der oben genannten Wachse eingesetzt werden. Die 
Mischungsverhaltnisse sind dabei vollkommen unkritisch und den jeweiiigen Gegebenheiten anzupassen. 

Bevorzugt ist das Hydrogel mit Wachs in einer Menge von 0,05 bis 1 Gew.%, besonders bevorzugt in einer Menge 
von 0,05 bis 0,95 Gew.%, ganz besonders bevorzugt in einer Menge bis 0,1 Gew.% und 0.95 Gew.%, darOber hinaus 
bevorzugt in einer Menge von 0,2 Gew.% bis 0,8 Gew.%, jeweils bezogen auf unbeschichtetes Hydrogel, beschichtet 

Die den erf indungsgemaBen Hydrogelen zugrunde liegenden hydrophilen, hochquelrfahigen Hydrogele sind insbe- 
sondere Polymere aus (co)polymerisierten hydrophilen Monomeren, Pfropf(co)polymere von einem oder mehreren 
hydrophilen Monomeren auf eine geeignete Pfropfgrundlage, vernetzte Cellulose- oder Starkeether oder in waBrigen 
FIQssigkerten quelibare Naturprodukte, wie beispielsweise Guarderivate. Diese Hydrogele sind bekannt und beispiels- 
weise in den oben zrtierten Literaturstellen beschrieben. Geeignete hydrophile Monomere sind beispielsweise pdyme- 
risationsfahige Sauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylsulfonsaure, Vinylphosphonsaure, Maleinsaure 
einschlieBIich dessen Anhydrid, Fumarsaure, ftaconsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure t 2-Acrylamido- 
2methylpropanphosphonsaure sowie deren Amide. Hydroxyalkylester und aminogruppen- oder ammoniumgruppen- 
haltige Ester und Amide, desweiteren wasserldsliche N-Vinylamide oder auch Diallyldimethylammoniumchlorid. 

Bevorzugte hydrophile Monomere sind Verbindungen der allgemeinen Formel I, 





HC 



C 



(I) 



worin 



R 1 
R 2 



Wasserstoff. Methyl oder Ethyl, 

die Gruppe -COR 4 , die SuHbnsauregruppe, die Phosphonsauregruppe, die mit (C 1 -C 4 )-Alkanol veresterte 
Phosphonsauregruppe oder eine Gruppe der Formel 




R 3 
R 4 



Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder die Carboxylgruppe, 
Hydroxy, Amino oder Hydroxy-(Ci-C 4 )-alkyl und 
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R 5 die Sulfonsauregruppe, die Phosphonsauregruppe, die mit (C r C 4 )-AIkanol veresterte Phosphonsaure- 
gruppe Oder die Carboxylgruppe bedeuten. 

Beispiele for (C r C 4 )-Alkanole sind Methanol, Ethanol. n-Propanol, i-Propanol Oder n-Butanol. 
Besonders bevorzugte hydrophile Monomere sind Acrylsaure und Methacrylsdure. 

Geeignete Pfropfgrundlagen kdnnen natiirlichen oder synthetischen Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, Cellu- 
lose oder Cellulosederivate sowie andere Polysaccharide und Oligosaccharide, Polyalkylenoxide, insbesondere Polye- 
thylenoxide und Polypropylenoxide, sowie hydrophile Polyester. 

Geeignete Polyalkylenoxide haben beispielsweise die Formel 

X 
I 

R - O — (CH 2 -CH-0^— R 



worin R 6 und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl oder AryJ, 

X Wasserstoff Oder Methyl und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10000 bedeuten. 

R 6 und R 7 bedeuten bevorzugt Wasserstoff, (C 1 -C 6 )-Alkyl, 
(C 2 -C 6 )-Alkenyl oder Phenyl. 

Beispiele fOr (C r C 6 )-Alkyl sind Methyl, Ethyl oder n-Butyl, fOr (C2-C 6 )-Alkenyl Vinyl oder Ally!. 

Bevorzugte Hydrogele sind insbesondere Polyacrylate, Polymethacryalate sowie die in US 4931497, US 501 1892 
und US 5041496 beschriebenen Pfropfpolymere. Der Inhalt dieser Patente ist ausdrOcWich auch Bestandteil vorliegen- 
der Offenbarung. 

Die den erfindungsgemaBen Hydrogelen zugrunde liegenden hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele sind bevor- 
zugt vernetzt, d.h. sie enthalten Verbindungen mit mindestens zwei Doppelbindungen, die in das Polymernetzwerk ein- 
polymerisiert sind. 

Geeignete Vernetzer sind insbesondere Methylenbisacryl- bzw. -methacrylamid, Ester ungesattigter Mono- oder 
Polycarbonsauren von Polyolen, wie Diacrylate oder Triacrylate, z.B. Butandiol- Oder Ethylenglykoldiacrylat bzw. - 
methacrylat sowie Trimethylolpropantriacrylat und Allylverbindungen wie Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Malein- 
saurediallylester, Polyallylester, Tetraallylcocyethan, Triallyiamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der Phosphorsaure 
sowie Vinylphosphonsaurederivate, wie sie beispielsweise in der EP-A-343427 beschrieben sind. Der Inhalt der EP-A- 
343427 ist ausdrucWich auch Bestandteil der vorliegenden Offenbarung. 

DarOber hinaus sind die den erfindungsgemaBen Hydrogelen zugrunde liegenden hydrophilen, hochquellfahigen 
Hydrogele besonders bevorzugt in an sich bekannter Weise in waBriger Gelphase nachvernetzt oder als gemahlene 
und abgesiebte Polymerpartikel oberfiachenvernetzt. Dazu geeignete Vernetzer sind Verbindungen, die mindestens 
zwei Gruppen enthalten, die mit den Carboxylgruppen des hydrophilen Polymeren kovalente Bindungen bilden k&nnen. 
Geeignete Verbindungen sind beispielsweise Di- oder Polyglycidylverbindungen, wie Phosphonsaurediglycidylester 
oder Glycidylether von Di- oder Polyolen, Alkoxysilylverbindungen, Polyaziridine, Polyamine oder Polyamidoamine, 
wobei die genannten Verbindungen auch in Mischungen untereinander verwendet werden kOnnen (siehe beispiels- 
weise EP-A-83022, EP-A-543303 und EP-A-530438). Als Vernetzer geeignete Polyamidoamine sind insbesondere in 
der EP-A-349935 beschrieben. Der Inhalt der vorstehend genannten Patentanmeldungen ist ausdrOcWich Bestandteil 
auch der vorliegenden Offenbarung. 

Die den erfindungsgemaBen Hydrogelen zugrunde liegenden hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele kGnnen 
durch bekannte Polymerisationsverfahren hergestellt werden. Bevorzugt ist die Polymerisation in waBriger LGsung 
nach dem Verfahren der sogenannten Gelpolymerisation. Dabei werden 15- bis 50gew.%ige waBrige LOsungen eines 
oder mehrerer hydrophiler Monomerer und gegebenerrfalls einer geeigneten Pfropfgrundlage in Gegenwart eines Radi- 
kalinitiators bevorzugt ohne mechanische Durchmischung unter Ausnutzung des Trommsdorff-Norrish-Effektes (Bios 
Final Rep. 363.22; Makromol. Chem. 1, 169 (1947)), polymerisiert. 

Die Polymerisationsreaktion kann im Temperaturbereich zwischen 0°C und 130°C, vorzugsweise zwischen 10°C 
und 100°C, sowohl bei Normaldruck als auch unter erhohtem Druck durchgefOhrt werden. Wie Oblich kann die Polyme- 
risation auch in einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff, ausgefQhrt werden. 

Die erfindungsgemaBen Hydrogele kfinnen dadurch hergestellt werden, daB die nicht reaktiven, wasserunlOsli- 
chen Wachse in an sich bekannter Weise im gewOnschten Gewichtsverhaitnis auf das in der Regel durch ZerWeine- 
rung, Trocknung, Mahlung und Siebung des Polymers erhaltene Pulver der zugrunde liegenden hydrophilen, 
hochquellfahigen Hydrogele aufgebracht und Temperaturen oberhalb des Schmelz- oder Tropfpunktes der Wachse 
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ausgesetzt werden. Dieses Aufbringen geschieht bevorzugt in Mischern, wie beispielsweise Zwillingstrommeimischern, 
sogenannten "ZIG-ZAG^Mischern, horizontal arbeitenden Pflugscharmischern, wie z.B. Lodige-Mischern oder Kegel- 
Schneckerimischern oder senkrecht zyiindrischen Mischern mit koaxial rotierenden Messern oder auch Wirbelschicht- 
mischern. Die Temperaturbehandlung kann gleichzeitig zum Aufbringen in einem Qblichen, oben beschriebenen heiz- 
baren Mischaggregat erfolgen. In einer bevorzugten AusfOhrungsform erfolgtder Temperaturbehandlungsschritt jedoch 
in einem nachgeschalteten Trockner Qber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 6 Stunden. Die Temperaturbehandlung 
erfolgt - je nach Schmelz- bzw. Tropfpunkt der einzusetzenden Wachse - bei 30 bis 200°C. 

Die nicht reaktiven. wasserunloslichen Wachse konnen dabei in Pulverform auf die hydrophilen, hochquellfahigen 
Hydrogel-Pulver aufgebracht werden, 

Bevorzugt werden die nicht reaktiven, wasserunloslichen Wachse jedoch in Form einer waBrigen Wachsdisper- 
sion, Wachsemulsion oder Wachssuspension eingesetzt. Sie konnen aber auch in Form einer Losung in einem organi- 
schen Losungsmittel oder in einem Gemisch aus Wasser und einem organischen wassermischbaren Losungsmittel 
eingesetzt werden. Auch die genanrrten wdBrigen Dispersionen, Emuisionen und Suspensionen kdnnen einen Anteil 
an organischem, gegebenenfalls wassermischbaren Losungsmittel enthalten. 

Geeignete organische Losungsmittel sind beispielsweise aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, Alko- 
hole, Ether, Ester und Ketone wie beispielsweise n-Hexan, Cyclohexan, Toluol, Xylol, Methanol, Ethanol, i-Propanol, 
Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, Glycerin, Diethylether, Methyltriglykol, Polyethylengiykole mit mittlerem Moiekularge- 
wicht von 200 - 10000, Ethylacetat, n-Butylacetat, Aceton und 2-Butanon. 

Geeignete wassermischbare organische Losungsmittel sind beispielsweise aliphatische (C r C 4 )-AlkDhole wie bei- 
spielsweise Methanol, i-Propanol, t-Butanol, mehrwertige AlkohoJe wie beispielsweise Ethylenglykol, 1 f 2-Propandiol 
und Glycerin, Ether wie beispielsweise Methyltriglykol und Polyethylengiykole mit mittlerem Molekuiargewicht von 200 
- 10000 sowie Ketone wie beispielsweise Aceton und 2-Butanon. 

Im Falle von oberf lachennachvernetzten, hydrophilen hochquellfahigen Hydrogelen kann das Aufbringen der nicht 
reaktiven, wasserunloslichen Wachse yor dem Oberf lachennachvernetzungsschrttt, wahrend des Oberf lachennac ver- 
netzungsschrittes oder nach dem Oberf Idchennachvernetzungsschritt erfolgen. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist auch ein Verfahren zur Verringerung des Staubens eines hydrophilen, 
hochquellfahigen Hydrogels, dadurch gekennzeichnet, daB das Hydrogel mit einem Wachs in einer Menge von 0,05 
Gew.% bis 2 Gew.%, bezogen auf das unbeschichtete Hydrogel, beschichtet wird. Hinsichtlich der Hydrogele, der 
Wachse, der Aufbringung des Wachses auf das Hydrogel und der bevorzugten AusfQhrungsformen gilt das oben 
Gesagte entsprechend. 

Die erf indungsgemdBen Hydrogele zeichnen sich durch eine hervorragende mechanische Stabilitat, insbesondere 
Abriebfestigkert, aus. Dies gilt besonders bei der Einarbertung in Hygieneartikel. AuBerdem weisen sie lediglich eine 
minimale StaubentwicWung auf und zeigen keine Neigung zu Verbackungen in feuchter Luft. 

Sie sind deshalb in hervorragender Weise als Absorptionsmittel fur Wasser und waBrige FIQssigketten, insbeson- 
dere von Korperflussigkeiten, wie z.B. Urin oder Blut, geeignet. beispielsweise in Hygieneartikein wie z.B. Baby- , und 
Erwachsenenwindein, Damenbinden, Tampons und dergleichen. Sie konnen aber auch als Bodenverbesserungsmittel 
in Landwirtschaft und Gartenbau, als Feuchtigkertsbindemittel bei der Kabelummantelung sowie zum Eindicken wdBri- 
ger Abfaile verwendet werden. 

Von den in den nachfolgenden Beispielen beschriebenen erf indungsgemaBen Hydrogelen wurde die Abriebfestig- 
kert und das Anti-caking-Verhalten bestimmt 

Die Bestimmung der Abriebfestigkert erfolgte in einer zyiindrischen PorzellanmOhle eines Innendurchmessers von 
11 cm, einer inneren Hone von 11,5 cm, einem Fassungsvolumen von ca. 1300 ml und dazugehorigen Metallkugeln 
(32 Stock mit einem Durchmesser von je ca. 0,9 cm und einem Gewicht von je ca. 16,5 g sowie 1 Stuck mit einem 
Durchmesser von ca. 6,4 cm und einem Gewicht von ca. 1324 g) mit einem Gesamtgewicht von ca. 1 852 g. Das GefSB 
wurde mit den Kugeln sowie jeweiis 100 g des zu prOfenden Polymerpulvers befOllt, verschlossen und fur 30 Minuten 
bei 60 UpM auf entsprechend em Walzenantrieb gerollt Das Polymerpulver wurde vor und nach dieser Behandlung 
einer Siebanalyse unterzogen, wobei insbesondere der Anteil im unteren Kornbereich und die Absorption unter Druck 
(AUL) bei unterschiedlicher Druckbelastung und Fiachenbelegung bestimmt wurden. 

Die Absorption unter Druck wurde in bekannter Weise, wie beispielsweise in der EP-A-339 461 beschrieben, 
bestimmt. 

Zur Bestimmung des Anti-caking-Verhaltens wurden 5,0 g des zu prOfenden Polymerpulvers in ein Becherglas ein- 
gewogen und for 30 Minuten in einem KJimaschrank einer Temperatur von 40°C und einer reiativen Luftfeuchtigkeit von 
95 % ausgesetzt. Danach erfolgte eine visuelle Beurteilung des Anti-caking-Verhaltens, wobei die Beurteilungsskala 
von 1 (Wumpenfreies, frei f lieBendes Polymerpulver) bis 5 (vOlfig zusammengebackenes Polymerpulver) reicht. 

Beispiel 1 : 

In einem Telschig-Laborspruhmtscher RSM 6-60 von 6 1 Inhatt wurden 1 kg Superabsorber, hergestelft analog Bei- 
spiel 5 der DE-A-41 38408, deren Inhart ausdrucWich Bestandteil der vorliegenden Offenbarung ist, vorgelegt Unter 
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Mischen wurde auf dieses bererts oberfiachenvemetztes Superabsorber-Granulat im Verlauf von 10 Minuten mit Hilfe 
einer ZweistoffdOse eine Dispersion aus 4 g LANCO PE W 1 555 und 30 g Wasser aufgesprOht und 3 Minuten nachge- 
mischt. Das Produkt wurde anschlieBend im Trockenschrank 30 Minuten bei 140°C nachgetrocknet. Eventuell gebil- 
dete Klumpen wurden durch Absieben Ober ein Sieb mit 0,85 mm Maschenweite entfernt. Von dieser Ware wurden die 
Abriebfestigkeit sowie das Arrti-caking-Verhalten wie oben beschrieben bestimmt. Die Absorption urrter Druck wurde 
bei einer Druckbelastung von 40 g/cm 2 und einer Fiachenbelegung von 0,032 g/cm 2 ermrttelt, wobei die Kornfraktion 
0,3 bis 0,6 mm verwendet wurde. 

Der Versuch wurde mit drei weiteren Wachs-Typen wiederholt. Die Ergebnisse sind Tabelle 1 zu entnehmen. 



Tabelle 1 



Wachs-Typ 


Anti- 
caking 


vor Abriebtest 


nach Abriebtest 






AUL(g/g) 


Kbrnanteil 
<200 Jim 


AUL(g/g) 


Kornanteil 
<200 Jim 


ohne Nachbehandfung 


4-5 


23,0 


10,5% 


15,9 


27,9% 


LANCO PEW 1555 a > 


1-2 


29,2 


10,0% 


27,3 


16.0% 


LANCO TF W 1765 b ) 


1 


29,1 


8,3% 


26,2 


16,5% 


Hoechst-Wachs DPE c > 


2 


27,5 


9.8% 


24,3 


18,8% 


Hoechst Wachs PED 522 d > 


1-2 


28,5 


10,4% 


27,0 


16,9% 



a) LANCO PE W 1 555 ist ein mikronisiertes Polyethylen- Wachs der Firma Langer & Co. 

b) LANCO TF W 1 765 ist ein Polytetraf luorethylen/Polyethylen- Wachs der Firma Langer & Co. 

c) Hoechst-Wachs DPE ist ein Esterwachs auf Basis von raffiniertem Montanwachs der Firma 
Hoechst AG. 

d) Hoechst-Wachs PED 522 ist ein polares Polyethylen-Wachs der Firma Hoechst AG. 



Beispiei 2 

In einem LSdige-Labormischer M5R wurden 1 kg Superabsorber, hergestellt analog Beispiei 5a der DE-A- 
4138408, vorgelegt. Urrter Mischen wurden auf dieses noch nicht oberfiachennachvernetzte Superabsorber-Granulat 
im Verlauf von 5 Minuten mit Hilfe einer ZweistoffdOse 100 g einer Vernetzer-LCsung, bestehend aus 2,5 Qew.% n-Pro- 
pylphosphonsaurediglycidylester, 2,5 Qew.-% Monoethylenglykoldiglycidyl ether (epoxy equivalent g/equ. = 112), 47,5 
Gew.% i-Propanol und 47,5 Gew.% Wasser, aufgesprOht und 2 Minuten nachgemischt. AnschlieBend wurde auf dieses 
feuchte Superabsorber-Granulat innerhalb von 5 Minuten mit Hilfe einer Zweistoff-DOse eine Dispersion aus 4 g 
Hoechst-Wachs PED 522 und 30 g Wasser aufgesprOht und 2 Minuten nachgemischt. Das Produkt wurde danach im 
Trockenschrank 60 Minuten bei 140°C behandelt. Eventuell gebildete Klumpen wurden durch Absieben Ober ein Sieb 
mit 0,85 mm Maschenweite entfernt. 

Von dieser Ware wurde die Abriebfestigkeit und das AnticaWng-Verhalten wie oben beschrieben bestimmt. AuBer- 
dem erfolgte eine Bestimmung der Staubanteile (Partikel < 10 gm) Ober eine Laser-PartikelgrGBenanalyse nach dem 
Trockendispergierverfahren nach vorheriger Heraussiebung der Partikel mit einer KorngrOBe von grOBer 250 jim, d.h. 
Absiebung Ober ein Sieb mit einer Maschenweite von 250 ym Diese Bestimmungsmethode eignet sich allerdtngs nur 
fur Relativmessungen zu Vergleichszwecken, da sie, bedingt durch die MeBmethodik, zu hohe Werte fQr die urrteren 
PartikelgrOBen angibt. 

Der Versuch wurde mit drei weiteren Wachs-Typen wiederholt. Bei dem Kontroll- Versuch wurde nur VernetzerLC- 
sung, aber keine Wachs-Dispersion, aufgesprOht. Die Ergebnisse sind Tabelle 2 zu entnehmen. 
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Tabelle 2 



Wachs-Typ 


Anti- 
caking 


Feinstaub- 
anteil 1 ) 


Kornanteil < 200 fim 








vor Abriebtest 


nach Abriebtest 


Kbntrollversuch 


4-5 


0.089 % 


6,5% 


17,9% 


Hoechst-Wachs PED 522 $ 


1-2 


0.032 % 


5,8 % 


10,1 % 


Hoechst-Wachs DPE °) 


2 


0,042 % 


5,2% 


9,8% 


Hoechst-Wachs S G > 


2-3 


0,047 % 


6,2% 


10,7% 


LANCO PeW1555 a > 


1 


0,024 % 


4,9% 


8,1 % 



1) Anteil des Feinstaubs mit einer Korngro&e Weiner 1 0 *im im Superabsorber-Pulver, angege- 
ben in Gewichtsprozent 

a) LANCO PE W 1 555 ist ein mfcronisiertes Poiyethylen-Wachs der Frma Langer a Co. 

c) Hoechst-Wachs DPE ist ein Esterwachs auf Basts von raffiniertem Morttanwachs der Frma 
Hoechst AG. 

d) Hoechst-Wachs PED 522 ist ein polares Polyethylenwachs der Firma Hoechst AG. 

e) Hoechst-Wachs S ist ein Saurewachs auf Basis von raffiniertem Montanwachs der Firma 
Hoechst AG. 



Beispiel 3 

In einem Telschig-LaborsprOhmischer RSM 6-60 von 6 1 Inhalt wurden 1 kg Superabsorber, hergestellt analog Bei- 
spiel 5a) der DE-A-4138408, und 4 g LANCO PE W 1 555Wachspulver innerhalb von 20 Minuten innig vermischt. Die- 
ses Gemisch wurde anschlieBend im Trockenschrank 45 Minuten bei 140°C getempert. Urrter erneutem Mischen im 
Telschig-LaborsprOhmischer RSM 6-60 wurden auf dieses Superabsorber-Granulat im Vertauf von 10 Minuten mit Hilfe 
einer Zweistoffduse 100 g einer Vernetzer-LOsung, bestehend aus 2,5 Gew.% n-Propylphosphonsaurediglycidylester, 
2,5 Gew.% Monoethylenglykoldiglycidylether (epoxy equivalent g/equ. = 112), 47,5 Gew.% i-Propano! und 47,5 Gew.% 
Wasser, aufgesprOht und 5 Minuten nachgemischt. Das Produkt wurde danach im Trockenschrank 60 Minuten bei 
140°C behandelt. Eventuell gebildete Klumpen wurden durch Absieben Qber ein Sieb mit 0,85 mm Maschenweite ent- 
fernt. 

Von dieser Ware wurde die Abriebfestigkeit sowie das Anti-caking- Verhalten wie oben beschrieben bestimmt Die 
Absorption urrter Druck wurde bei einer Druckbelastung von 40 g/cm 2 und einer Flachenbelegung von 0.032 g/cm 2 
ermittelt, wobei die Korrrfraktion 0,3 bis 0,6 mm verwendet wurde. 

Der Versuch wurde mit zwei werteren Wachs-Typen wiederholt. Bei dem Kontroll-Versuch wurde die Vernetzer- 
LGsung direkt auf den nach Beispiel 5a) der DE-A-4138408 hergestellten Superabsorber aufgesprOht, ohne vorheriges 
Mischen mit Wachs-Pulver. Die Ergebnisse sind Tabetle 3 zu entnehmen. 



Tabelle 3 



Wachs-Typ 


Anti- 
caking 


vor Abriebtest 


nach Abriebtest 






AUL(g/g) 


Kornanteil <200 fim 


AUL(g/g) 


Kornanteil <200 am 


Kontroliversuch 


4-5 


2405 


6.8 


18.5 


18.5% 


LANCO PEW 1555 a > 


1-2 


29.7 


5.7% 


26,8 


8.4% 


Hoechst-Wachs PED 136 D 


1-2 


28,0 


5.5% 


26.3 


8,9% 


Hoechst Wachs UL g ) 


2 


26,9 


6.2% 


25,8 


10.3% 



a) LANCO PE W 1 555 ist Wachs der Firma Langer ein mikronisiertes Polyethylen& Co. 

f) Hoechst-Wachs PED 136 ist ein polares Polyethylen- Wachs der Firma Hoechst AG. 

g) Hoechst-Wachs UL tst ein Sdurewachs auf Basts von raffiniertem Montanwachs der Firma Hoechst AG. 
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PatentansprQche 

1 . Hydrophiles, hochquellfahiges Hydrogel, dadurch gekennzeichnet, daB es mit einem nicht reaktiven, wasserunids- 
lichen Wachs beschichtet ist und die Menge an Wachs, bezogen auf die Menge an unbeschichtetem Hydrogel, von 
0,05 bis 2 Gew. % betragt. 

2. Hydrogel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Wachs einen Schmelz- bzw. Tropfpunkt im Tempe- 
raturbereich zwischen 30 und 1 80°C aufweist 

3. Hydrogel nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB das Wachs ein vererteltes Montanwachs ist. 

4. Hydrogel nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dalB das Wachs ein Polyethylenwachs Oder ein 
Oxidat eines Polyethylenwachses ist. 

5. Hydrogel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB es mit Wachs in einer 
Menge von 0, 1 bis 0,95 Gew.%, bezogen auf das unbeschichtete Hydrogel, beschichtet ist. 

6. Hydrogel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Polymer aus 
(co)-polymerisierten hydrophilen Monomeren. ein Pfropf (co)polymer von einem oder mehreren hydrophilen Mono- 
meren auf eine geeignete Pfropfgrundlage, ein vernetzter Celluloseoder Stflrkeether oder ein in waBrigen FIQssig- 
keiten quellbarer Naturstoff ist. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Hydrogels gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das nicht reaktive, wasserunlOsliche Wachs auf das zugrunde liegende hydrophile, hochquelrfahige 
Hydrogel aufgebracht wird. 

8. Verfahren zur Verringerung des Staubens eines hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogels, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Hydrogel mit einem Wachs in einer Menge von 0,05 Gew.% bis 2 Gew.%, bezogen auf das unbe- 
schichtete Hydrogel, beschichtet wird. 

9. Verwendung der Hydrogele gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6 als Absorptionsmrttel fOr Wfasser 
und waBrige FIQssigkerten. 

10. Verwendung gemaB Anspruch 9 zur Absorption von KcrperflGssigkeiten, insbesondere in Hygieneartikeln, wie z.B. 
Windeln, Tampons oder Damenbinden. 
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